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Abstract of EP0803549 

Coloured pigment contains: (a) a core consisting of an essentially transparent or metallic reflecting 
material, and (b) at least a coating consisting essentially of one or more silicone oxides. Also claimed are* 
(0 a coated transparent or metallic reflecting substrate having a smooth surface and a dimension of more 
than 200 mm containing a layer of one or more oxides, the molar ratio of oxygen to a silicon being 0.25- 
0.95; and (ii) process for coating a substrate with a coating made of one or more silicon oxides by 
vaponsing, cathodic pulverising or chemical vapour depositing metallic silicon in the presence of gaseous 
oxygen at a partial pressure of 3.0 x 1-<->4 - 1.8 x 10<->3 Pa; and (iii) a pigmented material composition 
containing a high molecular organic material and 0.1-30 (preferably 1-20)wt% of the pigment 
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(54) Farblge Gianzpigmente 

(57) Die Erfindung betrifft farblge Gianzpigmente 
nnit einemtransparenten Oder metaliisch reflektierenden 
Kem. mindestens einer aus einem Siliciumoxid der Zu- 
sammensetzung SiQo 26 bis SiOo gg bestehenden Ba- 
schichtung und gagebenenfalls welterer Beschichtun- 
gen, Beschichtungsverfahren durch Aufdampfen von 



metallischem Silicium in Gegenwart von Sauerstoff, ge- 
gebenenfalls unter Veranderung dessen Partialdruk- 
kes, sowie die Verwendung dieser Gianzpigmente zum 
Pigmentieren von Kunststoffen, Lacken und Druckfar- 
ben, und pigmentierte Stoffzusannmensetzungen ent- 
haltend diese Gianzpigmente. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft farbige Glanzpigmente mit einem transparenten oder metallisch reffektierenden Kern, min> 
destens einer aus einem Slllciumoxid der Zusammensetzung SiO^^ bis SiOo,g5 bestehenden Beschichtung und ge- 

s gebenenfalls weiterer Beschichtungen, Beschichtungsverfahren durch Aufdampfen von metallischem Silicium in Ge- 
genwart von Sauerstoff, gegebenenfalls unter Veranderung dessen Partialdruckes. sowie die Venwendung dieser 
Glanzpigmente zum Pigmentieren von Kunststoffen, Lacken und Druckfarben, und pigmentierte Stoffzusammenset- 
zungen enthaitend diese Glanzpigmente. 

Die Erfindung gehort zum Gebiet der Effektpigmente, das heisst reflektierender flacher Teilchen, deren Strah lungs- 

10 reflexion je nach Winkel zur flachen Oberflache unterschiedlich hell ist und/oder ein anderes Reflexkjnsspektrum auf- 
weist. In einer mit Effektpigmenten lackierten Oberflache. zum Beispiel, pflegen die Effektpigmentteik^hen sich inner- 
hatb der Lackierung weitgehend parallel zur Oberfache zu rrchten. so dass die von einer fixen weissen Lichtquelle 
beleuchtete, farbige Lackoberflache je nach Ansrchtswinkel und Beschatfenheit des Effektpigmente verschiedene Far- 
ben aufweisen kann. Effektpigmente, welche zum Beispiel in einer auf einer Fahrzeugkarrosserie angebrachten Lak- 

is kierungsschicht inkorporiert sind, verleihen deshalb diesem Fahrzeug Attraklivitat und demzufolge auch einen hoheren 
Wert. 

Das auf einem Effektpigment auffallende Ucht wird zum grdssten Teil reflektiert, aber auch zum kletneren Teil 
absorbiert. Durch das Aufbringen dOnner Schichten auf dem flachen Pigmentkem entstehen interf erenzphanomene. 
wobei die Intensitat und das Spektrum des reflektlerten Strahtes je nach Einfalls- und Betrachtungswinkel varileren. 
20 Obliche Interferenzpigmente bestehen aus einem pldttchenformigen Kern, der mit farbtosen OxKlen wie zum Bei- 

spiel Titand»xld umhOItt ist. Dabei iiegt das Titandk>xid bevorzugt in einer gut kristailiner Fonn wie zum Beispiel Rutil 
vor (EP 271 767). Darauf kann noch eine weitere Schicht kommen. welche gegebenenfalls meist aus einem farbigen 
anorganischen Stoff wie zum Beispiel Eisenoxkd besteht. Die Sattigung solcher Pigmente lasst jedoch im alfgemeinen 
zu wQnschen Qbrig. 

^5 Als Kem kommen nach EP 381 047 auch plattchenfonmige organische Pigmente in Frage, jedoch ist die Auswahl 

auf nur wenige Pigmente wie p-Phthalocyanin, Fluororubin und rotes Perylen beschrankt, und die Herstellung geeig- 
neter plattchenformiger organischer Pigmente Ist nicht unkompllziert. WO 93/08237 schlagt eine weitere Vbrbesserung 
vor, indem eine mit PIgmenten gefarbte Matrix als Kern dient, welche zum Beispiel aus Siliciumdioxid. Silikaten, Bor- 
oxid, Boraten, Aluminiumoxid, Aluminaten oder anderen Materialen mit ahnlichen Eigenschaften besteht. 

30 Besonders blaustichige Pigmente werden nach DE 38 08 070 durch Nachbehandlung von mit Tltanoxid beschich- 

tetem Glimmer mit Ammoniak bei zirka 800°C erhalten, wobei die Farbung aus dem gekoppelten, unzertrennbaren 
Einfiuss von blau vermuteten oxidischen Trtan(lll)-Verbindungen und dunklem Titanmonoxid stammt. Dies fuhrt jedoch 
unerwunschterweise zu einer star ken Lichtabsorption In der aussersten Schicht des Pigments. Ein Glimmer kann nach 
DE 34 33 657 auch umgekehrt mit einer ersten Schicht aus niedrlgen Oxiden des Titans und einer zweiten Schicht 

35 aus Tltandioxid uberzogen werden. Beide Verfahren sind jedoch aufwendig und verlangen sehr hohe Temperaturen, 
so dass sie nur zur Beschichtung von Glimmer oder ahnlich gluhstabilen Substanzen geeignet sind. 

In US 5,1 35,81 2 werden Pigmentpartikel vorgeschlagen. wek;he durch multiple Schichten von Dielektrika gebildet 
werden. infolge der Vielzahi notiger Schichten ist die Herstellung solcher Partikel schwierig, und die Reflexionsfarben 
haben eine schwache Sattigung. US 5,135.812 bevorzugt deshalb Partikel. wekshe einen reflektierenden metallischen 

40 Kem, eine dielektrische Schksht (z.B. Si02. MgF2 oder MqO^ und eine halbtransparente Metallschicht (z.B. Cr) auf- 
weisen. Die halbtransparente Metallschk:ht kann auch Bestandteil der dielektrischen Schteht sein, wobei man dann 
mit einem weitgehend kristallinen. sogenannten 'cermet' zu tun hat (z.B. Cr oder Ni eingebettet in SiO oder Si02. wie 
in EP 27 718 beschrieben). 

Kleinste Abwek:hungen in der Schichtdtoke oder in der Konzentratk>n des Metalls fuhren jedoch insbesondere bei 
4S einer Vielzahi von Schichten zu unenvunschte Anderungen des Farbtons, so dass eine sehr kostspielige, exakte Steue- 
rung des Beschichtungsprozesses fur ein qualitativ hochstehendes Produkt notig ist. Welter lassen sich Schwermetalle 
meist erst bei sehr hohen Temperaturen aufdampfen, oder dann nur ausgehend von toxischen Verbindungen wie 
Metallcarbonylen. Schwermetalle sind femer aus okologlschen GrOnden unerwunscht und in der zur Aufdampfung 
notwendigen Form und Reinheit teuer; zudem konnen blattrige abgeschalte Partikel zu Problemen fuhren, wie zum 
so Beispiel Verschleiss der DOse beim Spritzen. Wie In EP 571 836 und EP 668 329 beschrieben. sollten ausserdem 
solche Metallschichten bevorzugt felnkristallin sein und ihrer mangelhafter Umweltbestandigkeit wegen durch eine 
weitere, hochbrechende Schutzschlcht versehen werden. Schliesslich sind solche Metallschichten an sich ebenfalls 
schwarz, so dass auch hier eine relativ geringe Farbsattigung resultiert. 

DE 43 41 162 beschreibt farbige Beschichtungen. welche aus alternierenden, verschiedene Mengen Farbmittel 
ss enthaltenden Dielektrikumschtchten bestehen, wobei das Dielektrikum Siliciumdioxid sein kann, und diese Schichten 
gegebenenfalls zwecks Verbesserung der Oxydation einem SauerstoffpartiakJruck exponiert werden konnen. Solche 
Beschichtungen eignen sich jedoch keinesfalls als Pigmente. 

Letzttich beschreibt WO 94/03774 optoanalytische Methoden und Gerate, worin ein Siliciumwafer mit 55 nm (550 
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A) Siliciummonoxld beschichtet ist, wobei eine goldige Interferenzfarbe entsteht. Als weitere Schicht ist auf dem Sili- 
ciummonoxid eine Bisaminosilanschjcht aufgebracht. Die Oberflache solcher Detekloren ist fur den einmaligen, kurz- 
zeltigen Gebrauch in der medizinischen Analytik bestimmt und ist infolge ihrer hohen chemischen Empfindlichkeit zur 
Beschichtung von Pigmenten vdllig ungeeignet. 
s Ein Ziel der Erfindung war, hochwertige Effektpigmente verfugbar zu machen, welche dem Medium, worin sie 

inkorporlert warden, bei alien Blickwinkeln hochgesattigte und helle Farben verleihen, wobei der Farbunterschled zwi- 
schen einer Hachen und einer steilen Ansicht visuell moglKhst gross sein soil (hohe Goniochromatizltat). 

Besonders erwunscht waren dabei Effektpigmente, welche bei der Kombinatton mit Qblichen transparenten Farb- 
pigmenten moglichst hohe Farbsattigungen ergeben. 
10 Ein anderes Ziel der Erfindung lag darin. Effektpigmente verf Qgbar zu machen, welche schwenmetallfrel sind und 
dkologisch bedenkenlos entsorgt werden konnen. 

Ein wetteres Ziel der Erfindung war femer, Effektpigmente verf Qgbar zu machen, welche nach moglichst einf achen, 
verhaltnismassig billlgen und erglebigen Methoden hergestellt werden konnen. 

Letztlich war auch ein Ziel der Erfindung, dass Effektpigmente verschiedener Farben mit geringem Auf wand prazis 
IS reproduzierbar nach demselben Prinzip hergestellt werden konnen, wobei zur Erzielung der verschiedenen gewQnsch- 
ten Farben jeweils nur wenige Parameter geandert werden mussen. 

Diesen Zielen konnte Oberraschend mit den erffndungsgemassen Pigmenten In besonders hohem Mass entspro- 
chen werden. 

Die Erfindung betrifft deshalb ein farbiges Pigment, enthaltend 

20 

(a) einen aus einem im wesentltehen transparenten Oder metallisch reflektierenden Material bestehenden Kern, 
und 

(b) mindestens eine im wesentlichen aus einem oder mehreren Silteiumoxiden bestehende Beschichtung, 

2s dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu Siliclum im Mittelwert der Beschtehtung (b) 
von 0,25 bis 0,95 betragt. 

Belm Kem handelt es sich im allgemeinen urn ein bekanntes oder nach bekannten Methoden aus bekannten 
Stoffen herstellbares platlchenformiges Partikel mit einer Lange von 1 bis 200 iim, einer Breite von 1 bis 200 pm und 
einer Dicke von 0,01 bis 5 nm, besonders bevorzugt mit einer Lange von 1 bis 50 nm, einer Breite von 1 bis 50 ^im 

30 und einer DIcke bis 2|im. Diese Pigmentpartikel konnen auf konventionelle Weise in ein hochmolekulares organisches 
Marterial zur Farbung desselben eingearbeitet werden. 

Die erfindungsgemassen Beschichtungen konnen aber auch direW auf ein zu farbendes Substrat mit mindestens 
einer Dimension grosser als 200 um geblldet werden, dessen im wesentlichen glatte Oberflache In diesem Fall als 
Kem dient. Eine im wesentlichen glatte Oberflache schliesst eine Oberflachenrauhigkeil von bis zu etwa 2 jim nteht 

3S aus, und kann sowohl eben sein als auch eine beliebige dreidimensbnale Form aufweisen (zum Beispiel ein Stock 
Blech Oder Draht). Dabei wird die Pigmentierung unmittelbar bei der Herstellung der erfindungsgemassen. aus einem 
Oder mehreren Silfclumoxiden bestehenden Beschichtung der Zusammensetzung SiC^ 25 bis S\Oq q^ direkl auf dem 
Substrat erzeugt, wo die farberischen Eigenschaften der erfindungsgemassen Beschichtung von grosstem Nutzen 
sind. Der Umweg Ober Pigmentteilchen als Farbubermiltler enttallt. 

40 Die Erfindung betrifft deshalb auch ein beschichtetes transparentes oder metallisch reflektierendes Substrat mit 

Im wesentlichen glatter Oberflache und mindestens einer Dimension grosser als 200 jim, enthaltend eine Schfcht aus 
einem oder mehreren Slliclumoxiden. dadurch gekennzeichnet, dass das molare Nferhaltnis von Sauerstoff zu Silteium 
im Mittelwert dieser Siliciumoxkischicht von 0.25 bis 0,95 betragt. 

Der Kem besteht in beiden Fallen aus einem im wesentlichen transparenten Oder bevorzugt aus einem metallisch 

4S reflektierenden Material. 

Besteht der Kem aus einem metallisch reflektierenden Material, so handelt es sich dabei bevorzugt um Ag. Al, 
Au. Cu, Cr. Ge, Mo, Nl, Si. Ti, deren Legierungen, Graphit, FegOg oder MoSg, besonders bevorzugt um Al oder MoSg. 
Je nach Material kann sich gegebenenfalls an der Oberflache des Kerns eine naturliche. nicht storende Oxidschicht 
biWen. Ganz besonders bevorzugte Effektpigmente haben eInen Kern, welcher mindestens 35% des senkrecht auf 

so dessen Oberflache einfallenden LIchtes im Berech von 380 bis 800 nm reflekliert. 

Der Kem kann andererseits aus einem Im wesentlKhen transparenten Material bestehen. Darunter wird ein Ma- 
terial verstanden. dessen Absorptionskoeffizient k im Berek:h zwischen 380 und 800 nm hochstens 0,02 betragt. Be- 
steht der Kem aus einem im wesentlichen transparenten Material, so handelt es sich dabei bevorzugt um Glimmer. 
Die Beschichtung (b) besteht im wesentlichen aus Silrclunwxiden, wobei das nnolare Verhaltnis von Sauerstoff zu 

ss Silrcium im Mittelwert der Beschichtung (b) von 0.25 bis 0,95. bevorzugt von 0,6 bis 0.8 betragt. Die Schichtdicke der 
Beschichtung (b) betragt bevorzugt von 10 bis 500 nm, besonders bevorzugt von 70 bis 500 nm. Aus den ESCA-Oaten 
(electron spectroscopy for chemical analysis) ist erschtlich, dass es sich dabei im allgemeinen um ein inniges weil- 
gehend amorphes Gemisch von Verbindungen mit Silicium in verschiedenen Oxidationszustanden handelt. jedoch ist 
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die genaue Struktur nicht bekannt. Gleichwohl wurde sehr uberraschend festgestellt, dass die Beschichtung (b) der 
angegebenen Zusammensetzung einen unerklarten, entscheidenden Einfluss auf die optischen Eigenschaften der 
erfindungsgemassen Pigmente ausubt. 

Die Reinhelt der Beschichtung (b) ist nicht kritisch. Ein ganz besonderer Ntorteil der Eriindung ist daher, dass auf 
s die Verwendung hochreines Siliciums als Ausgangsstoff verzichtet werden kann. Vielmehr kann die Beschichtung (b) 
ausgehend von billigem gewohnlichenn Silicium hergestellt werden, zum Beispiel aus Silicium enthattend 98 Gew.-% 
Si (S-1194. Cerac Inc.) Oder 97 Gew.-% Si (85353. Fluka AG). Auch die ubrigen Chemikalien mOssen nicht hochrein 
sein, zum Beispiel genugen bei der Aufdamptung in Gegenwart von Sauerstoff Sauerstoff nnit einem Gehalt von 98 
Volumen-%, oder sogar mit Sauerstoff angereicherte Luft nnit einem Sauerstoff-Gehalt von nur 95 Oder 90 Volumen-%. 
10 Die Beschfchtung (b) kann demzufolge noch weitere Komponenten enthalten, deren Gesamtmenge jedoch gege- 

benenfalls im altgemeinen moglichst niedrig, zweckmassig unterhalb 10 Gew.-%gehalten werden sollte. 

Die erfindungsgemassen Glanzpigmente weisen bevorzugt noch eine weitere, von der erstgenannten Beschich- 
tung unterschiedliche Beschichtung auf. 

Die Erfindung betrifft deshalb auch ein farbiges Gtanzpigment. enthattend 

IS 

(a) einen aus einem im wesentlichen transparenten oder metallisch reflektierenden Material bestehenden Kern, 

(b) mindestens eine im wesentlichen aus einem oder mehreren Silk^lumoxiden bestehende Beschtehtung. und 

(c) mindestens eine weitere, auf die gleiche Seite des Kerns (a) wie die Beschkshtung (b) angebrachte, aus einem 
beliebigen festen Material bestehende Beschichtung, deren Zusannmensetzung von derjenlgen der Beschichtung 

^ (b) unterschiedlksh ist, 

in beliebiger relativer Anordnung der Beschlchtungen (b) und (c) bezuglich dem Kern (a), dadurch gekennzeichnet. 
dass das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu Silicium im Mittelwert der Beschfchtung (b) von 0,25 bis 0,95 betragt. 

Die Beschichtung (c) kann auch auf ein glattes Substrat mit mindestens einer Dimension grosser als 200 |im 
zusatzltch angebracht werden. 

Das teste Material der Beschichtung (c) ist vorteilhaft ein Metalloxid, wie zum Beispiel TlOg, ZtO^, SiO, Si02, Sn02. 
Ge02. ZnO, AlgOg, V2O5, Fe203, Cr203. PbTiOg oder CuO, oder ein Gemisch davon. Die Beschichtung (c) kann aber 
auch beispielsweise aus einem beliebigen der vielen. dem Fachmann ebenfalls bestens bekannten dielektrischen 
Materialien bestehen. deren spezifischer elektrischer Widerstand nach der Qblichen Definitk>n mindestens 10^0O-cm 
30 betragt. 

Die relative Anordnung der Beschlchtungen (b) und (c) bezuglich dem Kern (a) kann beliebig sein. Eine erste 
AusfOhrungsform ist diejenige, worin die Beschichtung (b) sich zwischen dem Kem (a) und der Beschichtung (c) be- 
findet, insbesordere worin die Beschichtung (c) eine Schichtdicke von 0.1 bis 200 nm aufweist. 

In dieser ersten AusfOhrungsform hat die Beschichtung (c) vor allem eine Schutzfunktton, so dass deren Bre- 

35 chungsindex keinen Grenzen bei der Auswahl unterworfen ist. Im allgemeinen wird man deshalb fur die Beschichtung 
(c) ein Material wahlen. welches sich leicht beschrchten lasst und eine stabile Schk:ht erglbt. Die Beschkshtung (c) 
kann sich auch auf natOrltcher Weise aus der Oberflache der zuerst aufgetragenen Beschichtung (b) bilden. wobei 
dieser naturliche Prozess von seibst durch die Passivierung der Oberflache zum Stillstand kommt. Es ist wahrschein- 
lich. dass sich dabei SilksiunrKlioxid bildet, da das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu Silksium in Oberflachennahe urn 

40 zirka 0, 1 bis 0.2 eteigt Gegebenenfalls kann dieser natOrliche Prozess auch beschleunigt werden, zum Beispiel durch 
Exposit»n an Sauerstoff und/oder Feuchtlgkeit bei einer Temperatur bevorzugt von 20''C bis 250**C, besonders be- 
vorzugt von 60**C bis 120'C. 

Eine zweite AusfOhrungsform ist diejenige. worin die Beschichtung (c) sich zwischen dem Kern (a) und der Be- 
schichtung (b) befindet, insbesondere worin die Beschichtung (c) eine Schk;htdicke von 70 bis 500 nm. bevorzugt bis 

4S 300 nm, besonders bevorzugt von 1 00 bis 250 nm aufweist. Bei dieser zweiten AusfOhrungsform ist zudem bevorzugt, 
dass der Brechungsindex der Beschbhtung (b) mindestens 1,7 betragt. In dieser zweiten AusfOhrungsform hat die 
Beschichtung (c) vor allem die Funktion, Goniochromatizitat durch Interferenzphanomene zu erzeugen. 

In beiden Fallen besteht besonders bevorzugt das Material der Beschichtung (c) aus einem oder mehreren Me- 
talloxtden oder aus einem oder mehreren Metallfluoriden, insbesondere bevorzugt aus einem oder mehreren Oxk^en 

so Oder gemischten Oxiden von Si. T\, Zn, Sn. Ge, Zr, Al. Fe, V, Ni. Co, Cu, Cr oder Pb, oder aus einem oder mehreren 
Fluoriden von Mg oder Ca, besonders bevorzugt aus Si02. 

Bevorzugt besteht das Material der Beschichtung (c) aus einem oder mehreren der obengenannten Stoffe, wobei 
jede optisch wirksame Komponente der Beschichtung (c) fur sich isoliert betrachtet im wesentlichen transparent ist. 
Optisch wirksame Komponenten sind solche, deren Abwesenheit in der Beschichtung (c) zu einer Veranderung der 

ss Farbe des Effektpigments fOhrt, so dass in klaren Lackierungen enthaltend 2 g/m^ EffektpigmenI auf schwarzer Un- 
terfage bei einem Beobachtungswinkel von 10° unter der Normlichtart Dgg ein AE*-Wert (CIE-L*A*B* ) von mehr als 2 
resultiert. Als im wesentlichen transparent sind Komponenten zu betrachten, wekshe einen Absorptionskoeffizient k 
von hochstens 0.02 im Bereich zwischen 380 und 800 nm aufweisen. 
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Ganz besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemasses EffGktpigment, worin das Material der Beschichtung (c) 
aus einem oder mehreren Siliciumoxiden besteht, wobei das motare Verhaltnis von Sauerstoff zu Silicium im Mittelwert 
der Beschichtung (c) von 1,0 bis 2,0 betragt und die Brechungsindizes der Beschichtungen (b) und (c) urn mindestens 
0,1 verschieden sind, bevorzugt das Verhaltnis von Sauerstoff zu Silicium im Mittelwert der Beschichtung (c) von 1.5 

5 bis 2,0 betragt und die Brechungsindizes der Beschichtungen (b) und (c) um mindestens 0,2 verschieden sind. Dabei 
ist von besonderem Vorteil, dass beide Beschichtungen (b) und (c) sich aus den gleichen Edukten herstetlen lassen. 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemasse Pigmentederoben beschriebenen ersten Ausfuhrungsfomi, worin 
die Beschichtung (b) eine Schichtdtcke von 70 bis 500 nm aufweist. sowie solche der oben beschriebenen zweiten 
Ausfuhrungsform, worin die Beschichtung (b) eine Schk:htdicke von 10 bis 500 nm aufweist. 

10 Die Beschichtung (b) erhalt bereits unterden Beschichtungsbedingungen eine fur die Verwendung im Pigmentfeld 

geeignete Morphologie und vorteilhafte optische Eigenschaften, insbesondere wenn die Temperatur dabei zwischen 
20''C und 120°C betragt. Damit entfallt ais weiterer Vorteil die fOr viele bekannte Effektpigmente bestehende Notwen- 
digkeit einer nachtraglk:hen thermischen Behandlung, beispielsweise der in EP 271 767 beschriebenen Rutilisierung 
bei 850"C Oder der in DE 38 08 070 beschriebenen Reduktion von TitandioxkJ zu niedrigen Titanoxiden bei 750 bis 

IS 850**C. Ein ganz besonderer Vorteil der Erfindung ist zudem, dass eine Beschk:htung (b) auch im Fall von Partikein 
angebracht werden kann, deren Kem einer thermischen Belastung nicht standhalt, wie zum Beisplei Aluminium-Flok- 
ken. 

Es wurde uberraschend gefunden, dass es sogar vorteilhaft ist. wenn die Beschichtung (b) einen im wesentlichen 
amorphen Charakter aufweist, so dass bevorzugt sowohl bei der Beschichtung ats auch gegebenenfails bei einer 
20 thermischen Nachbehandiung die Temperatur 250''C nicht Qberschreiten sollte. Zu beachten ist auch. dass hohe Tem- 
peraturen im allgemeinen zum unerwOnschten Zerfall der Beschichtung (b) fOhren. 

Eine milde thermische Nachbehandiung bei Temperaturen zwischen 20''C und zirka 120"C bis hochstens 250'>C 
ist jedoch trotzdem mdglk:h. Bevorzugt ist deshalb ein Pigment, worin die Morphologie und die optischen Eigenschaften 
der Beschichtung (b) bei einer Temperatur von 20"C bis 250"C, bevorzugt bei einer Temperatur von eO'C bis 120*C 
2S erhalten werden. 

Nebst den Beschichtungen (b) und (c) kann das Pigment noch eine Oder mehrere weitere Obliche Beschichtungen 
aufweisen. zum Beispiel eine zusatzliche Schutzschicht oder eine oder mehrere Zwischenschichten. Gegebenenfails 
ist es bevorzugt, auch da Stoffe zu venvenden. welche isoliert betrachtet im wesentlk:hen transparent sind. Dieses 
Kriterium gilt ganz allgemein ausser bei der Beschichtung (b) immer als bevorzugt, da es zu einer hdheren Leuchtkraft 
30 f Qhrt. Das Auftreten einer schwer festzustellenden Eigenfarbe bei Gemischen von isoliert betrachtet im wesentlichen 
transparenten Stoffen Ist hingegen gegebenenfails annehmbar. 

Eine bevorzugte AusfOhmngsform der Erfindung ist jedoch ein Pigment, worin die Beschichtungen (b) und (c) in 
direktem Kontakt stehen, und worin die Brechungsindizes der Beschichtungen (b) und (c) um mindestens 0,1, bevor- 
zugt um mindestens 0,2 verschieden sind. 
3S Die Beschichtungen (b) und (c) werden bevorzugt unmittelbar nacheinander aufgetragen, wobei der Beschich- 

tungsprozess einfach nach Veranderung des Sauerstoffpartialdruckes weitergefuhrt wird. 

Im allgemeinen ist es vorteilhaft, wenn die Beschichtung (b) und gegebenenfails die Beschichtung (c) je auf beiden 
Seiten des Kerns (a) angebracht sind Bevorzugt enthalt das erfindungsgemasse Pigment aber daruber hinaus keine 
welteren Schnhten, mit Ausnahme gegebenenfails einer Schutzschbht. Eine Schutzschicht kann aus einem bellebigen 
40 transparenten Dtelektrikum nach der oben aufgef Qhrten Definition bestehen. insbesondere aus einem hochmolekula- 
ren organischen Material, und wird besonders dann nutzbringend angebracht, wenn die Beschk^htung (b) aussen liegt. 

Bevorzugt ist deshalb auch ein erfindungsgemasses Pigment, enthaltend mindestens zwei im wesentlk:hen aus 
einem oder mehreren Siliciunwxiden bestehende Beschichtungen (b) und (b*) sowIe mindestens zwei weitere aus 
einem festen Material bestehende Beschichtungen (c) und (c*), wobei (b) und (b'), baziehungsweise (c) und (c'), jeweits 
45 gleiche Zusammensetzungen und Schichtdicken aufweisen und je spiegelsymmetrisch bezugtich dem Kern (a) ange- 
ordnet sind. Besonders bevorzugt ist ein Pigment bestehend ausschliesslch aus dieser Zusammensetzung und ge- 
gebenenfails einer oberflachlk;hen Schutzschicht. 

Auf jedem Fall ist immer ein Pigment bevorzugt, worin sowohl der Kem (a) als auch alle darauf angebrachten 
Beschichtungen im wesentlichen gleichmassige Schichtdicken aufweisen Als Im wesentlichen gieichmassig ist eine 
so Schbht mit einer Schichtdicke zu betrachten, wetche um hochstens ±2% der mtttleren Schichtdicke variert. 

Die erfindungsgemasse Beschichtung kann nach an sich bekannten Vertahren geschehen, zum Beispiel durch 
Aufdampfung, kathodische Pulverisation oder chemische Dampfabscheidung, oder auch fur gewisse Schichten durch 
daf Or bekannte nasschemische Verfahren, wek^he beispielsweise in WO 93/08237 und den dort angegebenen welteren 
Referenzen beschrieben sind. Allgemeine Methoden zur Aufdampfung. kathodischen Pulverisatk>n oder chemischen 
ss Dampfabscheidung sind dem Fachmann bestens bekannt. 

Zweckmasstg wird bei diesen Verfahren im N^kuum gearbeitet, wobei wahrend des Beschlchtungsvorgangs der 
Druck von 10*^ bis 10^ Pa betragt. 

Zweckmassig soil der Druck den Schwellwert nicht Qbersteigen, Ober dem Aufdampfung, kathodische Pulverisatnn 
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Oder chemische Dampfabscheidung versagen. Dieser Schwellwert betragt je nach Apparatur etwa 10-2 bis 10*"* Pa. 
Metalloxide mit Ausnahme von Siliciumoxiden werden bevorzugt bei einem Druck von ^,3'^Qr^ bis 1 ,3*10*^ Pa aufge- 
dampft. 

Bevorzugt werden Fluoride nasschemisch, und Oxide nasschemisch Oder dutch Aufdampfung. I^athodische Pul- 

5 verisation Oder chemische Abscheidung aus der Dampfphase beschichtet. Weitere denn Fachmann bekannte Be- 
schichtungsmethoden lidnnen jedoch selbstverstdndtich ebenfails verwendet werden. 

Siliciumoxide werden besonders vorteilhaft durch Aufdampf ung von metallischem Silicium in Gegenwart von Sau- 
erstoff beschichtet. Zur Aufdampfung wird Silicium, welches nicht unbedlngt rein sein muss, in Gegenwart von gasfdr- 
migem (molekularem) Sauerstoff, wetehes auch nicht unbedingt rein sein muss, unter vermindertem Druck in der Nahe 

10 des zu beschichtenden Substrates auf eine hohe Temperatur orhitzt, zum Beispiet auf 500*C bis 2000*0 mittels In- 
duktion oder Elektronenkanons. 

Es wurde uberraschend herausgefunden, dass das Vertialtnis von Silrcium zu Sauerstoff bei vorgegebener Auf- 
dampf ungsrate durch Einstellung des Sauerstoffpartialdruckes prazis gesteuert werden kann. Bei einer Aufdampf ungs- 
rate von 0,2 nm.s'^ entsteht bei einem Sauerstoffpartialdruck von etwa 3,0'10^ Pa eine Beschichtung der Forme) 

IS SiOo,25. bei einem auf etwa 1 ,8-1 Q-^ Pa erhohten Sauerstoffpartialdruck eine Beschichtung der Formel SiOo.95 und bei 
einem Sauerstoffpartialdruck von etwa l.Qoa^ Pa eine Beschichtung der Formel SiO, o- Q'"® Beschichtung der 
Formel SiO^ 5 ist ein Sauerstoffpartialdruck von etwa 5-10-3 Pa notwendig. Hingegen werden Beschichtungen beste- 
hend hauptsachlich aus SiOg erst bei einem wesentlich hoheren Sauerstoffpartiafclruck erreicht, welcher zweckmSssig 
mindestens 1,0- 10-2 Pa, bevorzugt mindestens 2,0.10-2 pa betragen soli (wobei der maximale zulassige oder emp- 

20 fohlene Arbeitsdruck der venvendeten Apparatur selbstverstandlfch nicht Oberschritten werden soil). Eine Beschich- 
tung aus SiOg kann auch ausgehend von SiO oder Si02 anstatt von metallischem Silicium auf gedampft werden, wobei 
der Sauerstoffpartialdruck In diesem Fall auch tiefer als 1.0-10-2 g^jn ^^f. 

Die Erfindung betrifft deshaib auch ein Verfahren zur Beschichtung eines Substrates mit einer im wesentlichen 
aus einem oder mehreren Siliciumoxiden bestehenden Beschichtung, deren molares Verhattnis von Sauerstoff zu 

2S Silicium im Mittelwert von 0,25 bis 0,95 betragt, durch Aufdampfung, kathodische Pulverisatkxi oder chemische Dampf- 
abscheidung von metallischem Silicium in Gegenwart von gasfdrmigem Sauerstoff bei einem Sauerstoffpartialdruck 
von 3,0-10^ Pa bis 1 .B-IO-s Pa. Beim Substrat kann es sich um ein beschichtetes oder unbeschichtetes Pigmentkern 
handein, oder um ein Substrat mit mindestens einer Dlmensk>n grdsser als 200 ^m und im wesentlichen glatter Ober- 
flache. 

30 Besonders vorteilhaft ist die besondere. bevorzugte N^riante der Aufdampfung. worln sowohl die Beschichtung 

(b) als auch eine Beschichtung (c) aus metallischem Silicium unmittelbar nacheinander In Gegenwart von Sauerstoff, 
dessen Partialdruck bei Ubergang von der Beschichtung (b) zur Beschichtung (c) geandert wird, beschrchtet werden. 

Die Erfindung betrifft deshaib auch ein Verfahren zur Beschichtung eines Substrates mit zwei je im wesentlichen 
aus einem oder mehreren Siliciumoxiden bestehenden Beschichtungen (b') und (c') durch Aufdampfung, kathodische 

3S Pulverisation oder chemische Dampfabscheidung von metallischem Silteium in Gegenwart von gasfdrmigem Sauer- 
stoff, dadurch gekennzelchnet, dass 

das molare Verhattnis von Sauerstoff zu Silrcium im Mittelwert der Beschichtung (b") von 0,25 bis 0,95 betragt. 
das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu Silicium im Mittelwert der Beschichtung (c") von 1 .0 bis 2,0 betragt. und 
40 - der Sauerstoffpartialdruck Im Verlauf des Beschichtungsvorgangs geandert wird. 

Bevorzugt sinddie Brechungsindizes der Beschichtungen (b") und (c*) um mindestens 0. 1 verschieden. Die relative 
Anordnung der Beschichtungen (b") und (c") bezOglnh dem Substrat kann beliebig sein und hangt lediglich davon ab, 
Ob der Sauerstoffpartialdruck im Verlauf des Beschichtungsvorgangs gestelgert oder gesenkt wird. Der zu verandemde 

45 Sauerstoffpartialdruck llegt im allgemeinen im Berek:h von 3,0*10-^ Pa bis mindestens 2,0-10-2 Pa und hangt von den 
gewQnschten molaren Verhaltnissen von Sauerstoff zu Silnium ab, wobei der zu uberschreitende Schwellwert zwi- 
schen den Beschichtungen (b') und (c") etwa I.S-IO-^ Pa bis 1,9*10-3 Pa betragt 

Zur IHerstellung der erfindungsgemassen Pigmente kann man beispielsweise handeisQbliche Kernpartikel in Form 
von SchOttgut venwenden. zum Beispiei Glimmer oder Aluminiumplattchen, welche beispielsweise in einfacher Weise 

so durch Herausstanzen aus Aluminiumfolie oder nach Oblichen VerdOsungs- oder Mahltechniken herzustellen sind. Man 
sollte jedoch darauf achten, dass die Oberflache weitgehend frei von Fetten Oder anderen Belegmittein ist. Die Be- 
schichtung von SchOttgut erfolgt bei nicht-nasschemischen Methoden zum Beispiei in einem Wirbelschichtreaktor, wie 
in EP 33 457, DE 38 1 3 335 oder EP 571 836 beschrieben. 

Man kann die erfindungsgemassen Pigmente aber auch in einem Bandverfahren herstellen, wobei auch die Pig- 

ss mentkeme als kontinuierliche Schicht auf dem Band gebildet werden. Nach dem Aufbringen aller Beschichtungen kann 
die gesamte multiple Schicht vom Band abgelost werden, und die Pigmentteilchen werden auf die gewunschte Grosse 
zerkleinert. Solche Verfahren sind dem Fachmann bestens bekannt und auch beispielsweise in US 5,1 35,812 und WO 
93/08237 gut beschrieben. 
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Sowohl bei Iransparenten ats auch bei metallisch reflektierenden Kemmaterialien kann prinzipiell nach einer be- 
liebigen dafur bekannten Beschichtungsmethode verfahren werden. 

Die erfindungsgemassen Pigmente ergeben brillante, hochgesattigte und helle (leuchtende) Farben und eignen 
sich deshalb daher ganz besonders gut zur Kombination mil ubiichen, transparenten Pigmenten, zum Beispiel mit 

s organtschen Pigmenten wie beisptelsweise Diketopyrrolopyrrole, Chinacrtdone, Dioxazine, Perytene. Isoindolinone. 
usw. Das transparente Pigment kann dabei eine ahnliche Farbe wie das Effektpigment besitzen. Besonders interes- 
sante Kombinattonseffekte ergeben sich aber in Analogic beispielsweise zu EP 388 932 Oder EP 402 943, wenn die 
Farbe des transparenten Pigments und diejenige des Effektpigments komplementar sind. 

Erfindungsgemasse Pigmente der zweiten Ausfulimngsform, deren Beschichtungen aufgrund der jeweiligen 

10 Schiclitdteken und Brechungsindexunterschieden zu Interferenzphanomene tOhren, welsen eIne hohe Goniochroma- 
tizitat auf. Uberiaschend besitzen aber auch die Qbrigen erfindungsgemassen Pigmente, darunter auch diejenigen. 
worin aufgrund der jeweiligen Schichtdk:ken und Brechungsindexunterschieden eine vemachlassigbare Goniochro- 
matizitat auftritt, erstaunlich wertvolle Farbungen. Alle erfindungsgemassen Pigmente konnen vorzuglich zum Pigmen- 
tieren von hochmolekularem organischem Material venA/endet werden. 

IS Das hochmolekulare organische Material, zur Pigmentierung dessen die erfindungsgemassen Pigmente Oder Pig- 

mentzusammensetzungen venwendet werden konnen. kann natOriicher oder kunstlicher Herkunft sein, Hochmoleku- 
lare organische Materialien weisen Oblichenweise Molekulargewichte von zirka lO^ bis 10^ g/mol Oder noch mehr auf. 
Es kann sich zum Beispiel um Naturtiarze, trocknende 6le. Gummi oder Casein oder davon abgewandeite Naturstoffe. 
wie Chlorkautschuk, olmodifizierte Alkydharze. Viscose, um Celluk>seather oder Ester, wie Ethylcellubse, Cellulose- 

^ acetat. Celiulosepropionat, Celluloseacetobutyrat oder Nitrocellulose handein, insbesondere aber um vollsynthetische 
organische Polymere (Duroplaste und Thermoplaste), wie sle durch Polymerisatton, Polykondensation oder Polyad- 
ditfon erhalten werden. Aus der Klasse der Polymerisatronsharze seien in erster Linie Polyolefine, wie Polyethylen, 
Potypropylen oder Polyisobutylen. femer substituierte Polyolefine, wie Polymerisate aus Vinylchlorld, Vinylacetat, Sty- 
rol, Acrylnitril, Aery Isaure- oder Methacrylsaureesteroder Butadien. sowieKopolymerisatederenwahnten Monomeren. 

2S wie Insbesondere ABS oder EVA, genannt. 

Aus der Reihe der Polyadditionsharze und Poiykondensatlonsharze seien die Kondensationsprodukte von Form- 
aldehyd mit Phenolen, die sogenannten Phenoplaste, und die Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Harnstoff, 
Thiohamstoff und Melamin. die sogenannten Aminoplaste, die als Lackharze venivendeten Polyester, und zwar sowohl 
gesSttigte. wie zum Beispiel Alkydharze, als auch ungesattigte, wie beispielsweise Maleinatharze, femer die llnearen 

30 - Polyester und Poiyamkie, Polyurethane oder Silikone genannt 

Die enwahnten hochmolekularen Verbindungen konnen einzein oder in Gemischen, als plastische Massen oder 
- Schmelzen vorliegen. Sie konnen auch in Form ihrer Monomeren oder im polymerisierten Zustand in geloster Form 
als Filmbildner oder Bindemittel fur Lacke oder Druckfarben vorliegen, wie zum Beispiel Leinolfimis. Nitrocellulose. 
Alkydharze, Melaminharze und Hamstoff-Formaldehydharze oder Acrylharze. 

3S Je nach Venwendungszweck erwelsX es sk:h als vorteilhaft. die erfindungsgemassen Effektpigmente oder Effekt- 
pigmentzusammensetzungen als Toner oder in Form von Praparaten zu verwenden. Je nach Konditk)nierverfahren 
Oder Applikationszweck kann es von Vorteil sein. dem Effektpigment gewisse Mengen an textun/erbessemden Mittein 
vor Oder nach dem Konditionierprozess zuzufugen, sofem diese keine negative Wirkung bei der Vsnvendung der Ef- 
fektpigmente zur Farbung von hochmolekularen organischen Materlalen, insbesondere Polyethylen. haben. Als sotehe 

40 kommen insbesondere Fettsauren mit mindestens 1 8 C-Atomen, beispielsweise Stearin- oder Behensaure, oder deren 
Amide Oder Metallsaize, insbesondere Mg-Saize, sowie Weichmacher. Wachse, Harzsauren, wie Abietinsaure, Koio- 
phoniumseif e, Alkylphenole oder aliphatische Alkohole. wie Stearylalkohol oder aliphatische 1 ,2-Dihydroxy-verbindun- 
gen mit 8 bis 22 C-Atomen, wie 1 ,2-Dodecandk>l, ferner modifizierte Kolophoniummaleinatharze Oder Fumarsaureko- 
lophoniumharze In Betracht. Die textun^erbessernden Mittel werden vorzugswelse in Mengen von 0,1 bis 30 Gew-%, 

4S insbesondere 2 bis 1 5 Gew.-%. bezogen auf das Endprodukt. zugesetzt. 

Die erfindungsgemassen Effektpigmente konnen in beliebiger farberisch wirksamer Menge dem zu pigmentieren- 
den hochmolekularen organischen Material zugesetzt werden. Zweckmassig ist eine pigmentierte Stoffzusammenset- 
zung. enthattend ein hochmolekulares organisches Material und von 0.1 bis 30 Gew.-%. bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf das hochmolekulare organische Material, eines erfindungsgemassen Pigments. Vielfach konnen in der 

so Praxis Konzentrationen um zirka 10 Gew.-% verwendet werden. 

Zur Pigmentierung von organischen Materialen konnen die erfindungsgemassen Effektpigmente einzein gebraucht 
werden. Es ist aber ebenfalls moglich. zwecks Erzielung verschiedener Farbtone oder Farbeffekte den hochmoleku- 
laren, organischen Stoffen neben den erfindungsgemassen Effektplgmenten andere farbgebende Bestandteile wie 
Weiss-. Bunt% Schwarz- oder Effektpigmente in beliebigen Mengen zuzufugen. Werden Buntpigmente im Gemisch 

ss mit den erfindungsgemassen Effektpigmenten eingesetzt, so geschieht dies bevorzugt in einer gesamten Menge von 
0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das hochmolekulare organische Material. Eine besonders hohe Goniochromatizitat 
besitzt die bevorzugte Kombination eines erfindungsgemassen Effektpigments mit einem Buntpigment anderer, ins- 
besondere komplementarer Farbe. wobet Ausfarbungen des Effektpigments und Ausfarbungen des Buntpigmente bei 
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einem Messwinkel von 10" einen Farbtonunterschled (AH*) von 20 bis 340. insbesondere von 150 bis 210 aufweisen 

Bevorzugt werden die erflndungsgemassen Effektpigmente mit transparenten Buntpigmenten kombiniert, wobel 
die transparenten Buntpigmente sowohl im gleichen Medium wie die erfindungsgemassen Etfektpigmente als auch in 
einem benachbarlen Medium sein konnen. Beispiel einer Anordnung. wo das Effektpigment und das Buntpigment mit 
Vortell in benachbarten Medien vorliegen, ist eine mehrschichtige Effektlackierung. 

Die PIgmentierung der hochmolekularen. organischen Substanzen mit den erfindungsgemassen Pigmenten erfolgt 
beispietsweise derart. dass man ein solches Pigment, gegebenenfails in Form eines Masterbatches. diesen Substraten 
unter Venwendung von Walzwerken. Misch- oder Mahlapparaten zumischt. Das pigmentierte Material wird hierauf nach 
an sich bekannten Verfahren wie Kalandrieren. Pressen. Strangpressen. Streichen. Giessen Oder Spritzgiessen in die 
gewunschte endgultige Form gebracht. Alle in der Kunststoffindustrie Oblichen Zusatze, wie beispielsweise Weichma- 
Cher. Fullstoffe Oder Stabilisatoren, konnen in gebrauchlichen Mengen vor oder nach der EInverleibung des Pigments 
in die Polymeren eingearbeitet werden. Insbesondere ist es envunscht, zur Herstellung von nicht starren Formlingen 
Oder zur Verringerung ihrer Sprodigkeit den hochmolekularen Verbindungen vor der Verformung Weichmacher zum 
Beispiel Ester der Phosphorsaure, Phthalsaure oder Sebacinsaure. einzuverlelben. 

Zum Pigmentieren von Lacken und Druckfarben werden die hochmolekularen organischen Materialien und die 
erfindungsgemassen Effektpigmente, gegebenenfails zusammen mit Qblbhen Zusatzstoffen wie beispielsweise FOII- 
mitteln. anderen Pigmenten. Stecativen oder Weichmachem. in einem gemeinsam organischen Losungsmlttel oder 
Losungsmittelgemisch fein dispergiert bzw. geldst. Man kann dabei so verfahren, dass man die einzelnen Komponen- 
ten fur sich oder auch mehrere gemeinsam dispergiert bzw. lost, und erst hierauf alle Komponenten zusammenbringt 

Bei der Dispergiening eines erfindungsgemassen Effektpigmente in das zu pigmentierende hochmolekutare or- 
ganische Material, sowie bei der Veraibeitung einer erfindungsgemassen Pigmentzusammensetzung. werden bevor- 
zugt Bedingungen eingehalten, unter welchen nur relativ schwache Scherkrafte auftauchen. so dass das Effektpigment 
nicht in kleinere BruchstOcke zerteilt wird. Die zulassrge Scherkrafl entspricht etwa derjenigen. welche fOr den Kern 
(a) zulassig isl. dessen schonende Dispersion In ein hochmolekularesorganisches Material dem Fachmann allqemein 
gut bekannt ist. ^ 

Die erhaltenen Farbungen. beispielsweise in Kunststoffen, Lacken oder Dnjckfarben, bevorzugt in Lacken oder 
Druckfarben. besonders bevorzugt In Lacken. zeichnen sich durch vorzOgliche Eigenschaften aus, Insbesondere durch 
hohe Sattigung. hohe Helligkeit und ausgezeichneten Echtheiten. sowie bei Interferenzpigmenten zusatzlich hohe 
Gonkx:hromatlzitat, 

Handelt es steh beim zu pigmentierenden hochmolekularen Material um einen Lack, so handelt es sfch insbeson- 
dere um einen Speziallack. ganz besonders bevorzugt um einen Automobiliack. 
Die nachfolgenden Beispiele verdeutlichen die Erfindung: 

Beispieie 1-4 : 



Em 4X4 cm grosses Stuck flaches Glas wird als Zlelmaterial in eine V&kuumkammer (BAK 600 Balzers AG) 
gelegt, worin verschiedene vorgelegte Stoffe wahlweise mit einer Elektronenkanone bedampft werden konnen Zuerst 
wird aus vorgelegtem Aluminium unter einem Restdruck von s 1 -10-3 Pa Sttekstoff bei einer Rate von 0.3 nm-s-i eine 
50 nm dicke Schicht metallisches Aluminium aufgebaut. dann wird darauf aus vorgelegtem Silksium (Bd '481173-T, 1-5 
mm, Balzers AG) unter einem Druck von P, Pa reinem Sauerstoff bei einer Rate von 0.2 nm.s'i eine (L nm dicke 
weitgehend amorphe Schicht der Zusammensetzung SiO^ beschfchtet 

Die Schichten erscheinen in brillanten Farben aus alien Blickwinkeln. 

Jewells werden die Schichtdicke d^ der SiO,,.Schicht mit einem MIkroabtastgerat und die Stochbmetrie x der SiO,- 
Schicht durch ESCA bestimmt. sowie die Reflexlonsfarbe (CIE-L*C'h) bei Beleuchtung mit Deg-Normlicht unter einem 
Beobachtungswinkel von 10" gemessen. 



Beispiel 


Px[10-3Pa] 
(Og-Druck) 


dx[nm] 
(Schichtdicke) 


X in SiOx 
(Stochiometrle) 


L*- (Heiligkeit) 


C* (Sattigung) 


h (Farbton) 


1 


0,35 


104 


0.35 


65 


50 


359 


2 


1.00 


100 


0.82 


86 


71 


90 


3 


0.55 


101 


0,43 


82 


54 


70 


4 


0.55 


90 


0,43 


82 


41 


70 


N.B. Die ESCA-Werte konnen je nach verwendetem Gerat ei 
aufweisen. 


ne relative Unger 


lauigkeit von bis 


ZU etwa 20% 
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Beispiele 5-11 : 

Ein 4X4 cm grosses Stuck flaches Glas wird ats Zielmaterial in eine Vakuumkammer (BAK 600. Balzers AG) 
gelegt, worin verschiedene vorgelegte Stoffe wahlweise mit einer Elektronenkanone bedampft werden konnen. Zuerst 

s wIrd aus vorgelegtem Aluminium unter einem Restdruck von ^1-10-3 Pa Sttekstoff bei einer Rate von 0.3 nm-s-i eine 
50 nm dicke Schlcht metallisches Aluminium autgebaut, dann wird darauf aus vorgelegtem SUfciumdioxid (BD 
481689-T, Balzers AG: 99,9% SiOa) unter einem Dnjck von B*^Qr^ Pa Sauerstoff bei einer Rate von 0.2 nm-s'^ eine 
d2 nm dicke Schicht Si02 beschichtet. Schliesslich wird aus vorgelegtem Silicium (BD 481173-T. 1 -5 mm, Balzers AG) 
unter einem aut Pa reduzierten Sauerstotfdruck bei einer Rate von 0,2 nm-s'^ eine d^ nm dicke, weitgehend amorphe 

10 Scliteht der Zusammensetzung SiOx beschichtet. 

Die Schichten erscheinen in brillanten Farben aus alien Blickwinkeln. Jewells werden die Schichtdicken dg der 
SiOg-Schfcht und d^ der SiOx-Schicht mit einem Mikroabtastgerat und die Stochiometrie x der SiO^-Schicht durch 
ESCA bestimmt, sowie die Reflexionsfarbe (CI E-L*C*h) bei Beleuchtung mit Dgs-Normlicht unter einem Beobachtungs- 
winkel von 10** gemessen. 

IS 
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Die Goniochromatlzilat der je nach Blickwinkel rosa bis grOn aussehenden Muster aus den Beisplelen 5. 6. 7. 8 
und 11 ist besonders ausgepragt. 

Das Produkl aus dem Beispiel 11 wird unter verschiedenen Beobachtungswinkein gemessen. 



Beispiet 


Messwinkel 


Farbe 


L* (Helligkeit) 


C* (Sattigung) 


h (Farbton) 


11 




grunlich 


83 


27 


197 


11 


15' 


blaulksh 


82 


23 


211 


11 


45 


rosa 


74 


32 


339 


11 


75» 


gelb 


84 


44 


93 



Beispieie 12-13 : 

Man verfahrt anatog zu Beispiel 11, ersetzt jedoch Aluminium durch Titan, beziehungsweise durch Molybdan. 



Metall 


62 [nm] 
(Schichtdicke) 


dx[nm] 
(Schichtdk:ke) 


Pa] {Or 
Druck) 


X in SiOx 
(Stochiometrie) 


L* 

(Helligkeit) 


(Sattigung) 


h 

(Farbton) 


71 


195 


55 


0.5 


0.41 


70 


47 


208 


Mo 


195 


55 


0.5 


0.41 


62 


43 


225 



BeisDiele 14-15 : 

Man verfahrt anatog zum Beispiel 10, ersetzt jedoch Slltelumdioxkj durch Magnesiumfluorid. beziehungsweise 
dutch Titandioxid. 
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Beispieie 16-21 : 

EIn 4X4 cm grosses Stuck fiaches Glas wird als Zielmaterial in eine Nfekuumkammer (BAK 600. Balzers AG) 
gelegt, worin verschiedene vorgelegte Stoffe wahlweise mit einer Eleklronenkanone bedampft werden konnen. Zuerst 
wird aus vorgelegtem Aluminium unter einem Restdruck von 5 MQ-^ Pa Sttekstotf bei einer Rate von 0,3 nm-s-i eine 
50 nm dicke Schicht metallisches Aluminium aufgebaut, dann wird darauf aus vorgelegtem Silteium (BD 481173-T. 1-5 
mm. Balzers AG) unter einem Druck von Px Pa Sauerstotf bei einer Rate von 0.2 nm-s'^ eine dx nm dicke, weitgehend 
amorphe Schicht der Zusammensetzung SiO^ beschichtet. Schliesslich wird aus vorgelegtem Siliciumdioxid (BD 
481 689-T. Balzers AG: 99,9% Si02) unter einem auf 6-1 Or^ Pa erhohten Sauerstoffdruck bei einer Rate von 0.2 nm-s'^ 
eine dg nm dicke Schicht Si02 beschichtet. 

Die Schichten erscheinen in brillanten Farben aus alien Blickwinkeln. 

Jewells werden die Schichtdicken dg der SiOa-Schicht und d^ der SiO^-Schfeht mit einem Mikroabtastgerat und 
die Stochiometrie x der SiOx-Schlcht durch ESCA bestlmmt. sowie die Reflexfonsfarbe (CIE-L*C*h) bei Beleuchtung 
mit Des-Normlicht unter einem Beobachtungswinkel von 10' gemessen. 
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Beispiele 22-34 : 

Es wird genauso wie in den Beispieten 5-13 und 16-21 verfahren, jedoch wird zur Aufdampfung der Siliciumdi- 
oxidschicht als Ausgangsmaterial metallisches Silicium anstatl von Siliciumdioxid unter einem Sauersloffpartialdruck 
s von 2.0-ia3 Pa verwendet. Die Resultate sind mit denjenigen der Beispiele 5-1 3 und 16-21 vergleichbar. 

Beispiel 35 : 

Ein 10X30 cm grosses Stuck 75 dicke Celluloseacetatfolie (AC 311075, Goodfellow Inc.) wird als Zielmaterial 
10 in sine V^kuumkammer (BAK 600. Balzers AG) gelegt, worin verschiedene vorgelegte Stoffe wahlweise mit einer 
Elektronenkanone bedampft werden konnen. Nachaneinander werden darauf folgende Schichten autgebaut: 

- eine 100 nm dicke Schicht Si02 aus vorgeleglem Siliciumdtoxid unter einem Druck von 6-10-3 pa Sauerstoff bei 
einer Rate von 0.2 nm-s*^ , 

. eine 100 nm dicke Schicht der Zusammensetzung SiOo.41 ausvorgelegtem Silicium unter einem Druck von 0,5-1 
Pa Sauerstoff bei einer Rate von 0,2 nm.s*^ 

- eine 50 nm dicke Schicht metallisches Aluminium aus vorgelegtem Aluminium unter einem Restdruck von s 1 -lO-s 
Pa Stickstoff bei einer Rate von 0,3 nm.s-i, 

- eine 100 nm dicke Schicht der Zusammensetzung SiOo.41 ausvorgelegtem Silicium unter einem Druck von O.S-IO^ 
Pa Sauerstoff bei einer Rate von 0,2 nm-s'^ 

- eine 100 nm dicke Schicht SiOg aus vorgelegtem Siliciumdtoxid unter einem Druck von 6-10-3 pa Sauerstoff bei 
einer Rate von 0.2 nm-s-^ . 

Diese Operation wird mit jeweils neuen StOcken Celluloseacetatfolie mehmnals wiederholt, bis die gewOnschte 
2S Gesamtflache beschichtet ist. Dann werden alle Cellutoseacetat-FolienstOcke zusammen bei Raumtemperatur in ei- 
nem mit Wasser gefOllten Ultraschallbad behandelt. Die erhaltene Suspension wird filtriert. mil Wasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhatt ein brillantes gelbes Pigmentpulver. 

Beispiel 36 : 

In einem Dispergator (©Dispenmat) werden zusammen wahrend 60 Minuten bei 1500 U/Min folgende Lackkom- 

ponenten dispergiert: 

1,0 g des nach Beispiel 31 erhaltenen Pigmentes; 
13,4 g CAB-Losung bestehend aus 

41 .0 Gew.-Teilen Celluloseacetobutyrat 20%ig in Butanoi/Xylol 2:1 {®CAB 531 .1 , Eastman Chem.) 

1.5 Gew.-Teilen Zirkoniumoctoat, 
18.5 Gew.-Teilen solvesso 150* (ESSO), 
21.5 Gew.-Teilen Butylacetat und 
17.5 Gew.-Teilen Xylol; 
5,0 g Polyesterharz ((Mynapol H700, Dynamit Nobel); und 
0,6 g Melaminharz (©Maprena! MF 650, Hoechst). 

Der so erhaltenen l-ack wird mit einem Filnnziehgerat (Nassfilmdicke 100 ^m) auf eine geeignete Unterlage 
(schwarz/weiss gestreiftes Karton, Leneta Co.) appliziert. und nach einer Abdunstzeit von 30 Min bei Raumtemperatur 
30 Minuten bei 130'C eingebrannt. 

Man erhalt eine goWene, brillante Farbung mit stark metallischem Effekt sowie ausgezeichneter Licht- und Wet- 
terbestandigkeit 

Beispiel 37 : 

so Man verfahrt wie im Beispiel 36, jedoch wird analog zum Beispiel 35 ein Pigment mit folgender Schk:htfolge aut- 

gebaut 

- eine lOOnm dicke Schicht der Zusammensetzung SiO^^ aus vorgelegtem Silicium unter einem Druck von 1 ,0.ia3 
Pa Sauerstoff bei einer l=^te von 0,2 nm-s ^ 

ss - eine 50 nm dicke Schicht metallisches Aluminium aus vorgelegtem Aluminium unter einem Restdruck von s MQ-^ 
Pa Stickstoff bei einer Rate von 0,3 nm-s'^ , 

- eine 1 00 nm dwke Schicht der Zusammensetzung SiOo.82 ausvorgelegtem Siltoium unter einem Druck von 1 .0-1 
Pa Sauerstoff bei einer Rate von 0,2 nm-s-^ 
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Man erhalt eine farbstarke gelbe Farbung mil ausgezeichneter Licht- und Wetterbestandigkeit. 



Patentanspruche 



5 



1. Farbiges Pigment, enthaltend 

(a) einen aus einem im wesentlichen transparenten oder metallisch reflektierenden Material bestehenden 
Kern, und 

(b) mindestens eIne im wesentliclien aus einem oder mehreren Silfelumoxiden bestehende Beschichtung. 

dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu Silicium im Mittetwert der Beschichtung 
(b) von 0,25 bis 0,95 betragt. 

2. Pigment nach Anspruch 1 , worin der Kern plattchenformig ist. mit einer Lange von 1 bis 200 ^m, einer Breite von 
1 bis 200 )im und einer Dicke von 0,01 bis 5 ^m. 

3. Pigment nach Anspruch 1 , worin der Kern aus einem metallisch reflektierenden Material, bevorzugt aus Ag. Al, 
Au, Cu, Cr, Ge, Mo, Ni, SI, Ti, deren Legierungen, Graphit, FegOg oder M0S2, besonders bevorzugt aus Al oder 
M0S2 besteht. 

4. Pigment nach Anspruch 3, worin der Kern mindestens 35% des senkrecht auf dessen Oberflache einfallenden 
Lichtes im Bererch von 380 bis 800 nm refiektiert. 

5. Pigment nach Anspruch 1 , worin das Kemmaterial aus einem transparenten Material, bevorzugt aus Glimmer 
besteht. 

6. Pigment nach Anspruch 1 . worin das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu Silfeium von 0.6 bis 0.8 betragt. 

7. Pigment nach Anspmch 1, worin die Beschichtung (b) eine Schtehtdicke von 10 bis 500 nm aufweist. bevorzugt 
worin die Beschnhtung (b) eine Schtehtdeke von 70 bis 500 nm aufweist. 

8. Pigment nach Anspruch 1 , worin die Morphotogle und die optischen Eigenschaften der Beschichtung (b) bei einer 
Temperatur von 20*»C bis 250'*C. bevorzugt bei einer Temperatur von 60»C bis 120*0 erhalten werden. 



9. Pigment nach Anspruch 1 , worin die Beschichtung (b) einen Im wesentlichen amorphen Charakter aufweist 

10. Pigment nach Anspruch 1, enthaltend 

(a) einen aus einem Im wesentlichen transparenten oder metallisch reflektierenden Material bestehenden 
Kern, 

(b) mindestens eine Im wesentlichen aus einem oder mehreren Slliciumoxiden bestehende Beschichtung. und 

(c) mindestens eine weitere, auf die glelche Selte des Kerns (a) wie die Beschichtung (b) angebrachte, aus 
einem bellebigen festen Material bestehende Beschichtung, deren Zusammensetzung von deijenigen der 
Beschichtung (b) unterschiedllch ist, 

in belrebiger relativer Anordnung der Beschfchtungen (b) und (c) bezQglich dem Kern (a), dadurch gekennzeichnet, 
dass das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu Silicium im Mittetwert der Beschichtung (b) von 0,25 bis 0,95 betragt. 

11. Pigment nach Anspmch 10, worin das Material der Beschichtung (c) aus einem oder mehreren Metallcxiden oder 
aus einem oder mehreren Metallfluorkien besteht, bevorzugt aus einem oder mehreren Oxiden oder gemischten 
Oxiden von Si. Ti. Zn. Sn, Ge, Zr, Al. Fe. V, Ni, Co, Cu, Cr oder Pb, oder aus einem oder mehreren FluorkJen von 
Mg Oder Ca, besonders bevorzugt aus SiO^ besteht. 

12. Pigment nach Anspruch 10, worin die Beschichtung (b) sich zwischen dem Kern (a) und der Beschichtung (c) 
beflndet, und die Beschkjhtung (c) eine Schichtdicke von 0.1 bis 200 nm aufweist. 

13. Pigment nach Anspnich 10. worin die Beschichtung (c) sich zwischen dem Kern (a) und der Beschichtung (b) 



3S 
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befindet und eine Schichtdicke von 70 bis 500 nm, bevorzugt bis 300 nm, besonders bevorzugt von 100 bis 250 
nm aufweist. 



14. Pigment nach Anspruch 13, worin der Brechungsindex der Beschichtung (b) mindestens 1,7 betragt. 

5 

15. Pigment nach Anspruch 13, worin das Material der Beschichtung (c) aus einem Oder mehreren Siliciumoxiden 
besleht, wobei das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu Silicium im Mittelwert der Beschichtung (c) von 1 .0 bis 2,0 
betragt und die Brechungsindizes der Beschichtungen (b) und (c) urn mindestens 0,1 verschieden sind. bevorzugt 
das Verhaltnis von Sauerstoff zu Silicium im Mittelwert der Beschichtung (c) von 1 ,5 bis 2,0 betragt und die Bre- 

10 chungsindizes der Beschichtungen (b) und (c) um mindestens 0,2 verschieden sind. 

16. Pigment nach Anspruch 10, worin die Beschichtungen (b) und (c) in direktem Kontakl stehen, und worin die Bre- 
chungsindizes der Beschichtungen (b) und (c) um mindestens 0. 1 , bevorzugt um mindestens 0.2 verschieden sind. 

IS 17. Pigment nach Anspruch 10, enthaltend mindestens zwei im wesentlichen aus einem oder mehreren Siliciumoxiden 
bestehende Beschichtungen (b) und (b') sowie mindestens zwei weitere aus einem festen Material bestehende 
Beschichtungen (c) und (c'), wobei (b) und (b'), beziehungsweise (c) und (c'). jeweils gleiche Zusammensetzungen 
und Schichtdicken aufweisen und je spiegelsymmetrisch bezOglich dem Kern (a) angeordnet sind. 

£0 18. Pigment nach Anspruch 17, bestehend aus einem flachen Kern (a) und je einer Beschichtung (b), (b'). (c) und (c'). 

19. Pigment nach Anspruch 17, bestehend aus einem Pigment nach Anspruch 18 und einer oberflachltehen Schutz- 

schicht. 

2S 20. Pigment nach einem der Anspruche 1 bis 19, worin sowohl der Kern (a) als auch alle daraut angebrachten Be- 
schichtungen im wesentlichen gleichmassige Schichtdicken aufweisen. 

21. Beschichtetes transparentes Oder metallisch reflektierendes Substrat mit im wesentlichen glatter Oberflache und 
mindestens einer Dimension grosser als 200 ^m. enthaltend eine Schicht aus einem oder mehreren Siticiunrwxiden. 

30 dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu Silk:ium Im Mittelwert dieser Siliciumoxid- 
schicht von 0,25 bis 0.95 betragt. 

22. Beschichtetes Substrat nach Anspojch 21 , welches zusatzlich eine weitere, aus einem beliebigen festen Material 
bestehende Schicht aufweist. deren Zusammensetzung von derjenigen der Siliciumoxidschicht mit motarem Ver- 

3S hattnis von Sauerstoff zu Silicium von 0.25 bis 0.95 unterschiediich ist. 

23. Verfahren zur Beschrchtung eines Substrates mit einer im wesentlichen aus einem oder mehreren Siliciumoxiden 
bestehenden Beschichtung, deren molares Verhaltnis von Sauerstoff zu Silicium im Mittelwert von 0.25 bis 0.95 
betragt. durch Aufdampf ung, kathodische Pulverisation Oder chemlsche Dampfabscheidung von metallischem Si- 

40 licium in Gegenwart von gasfdrmigem Sauerstoff bel einem Sauerstoffpartialdruckvon 3,0*10^ Pa bis 1 ,8*10*3 Pa. 

24. Verfahren zur Beschichtung eines Substrates mit zwei je im wesentlichen aus einem oder mehreren Siliciumoxiden 
bestehenden Beschtehtungen (b") und (c") durch Aufdamptung, kathodische Pulverisation oderchemische Dampf- 
abscheidung von metallischem Silicium In Gegenwart von gasfdrmigem Sauerstoff, dadurch gekennzeichnet, dass 

4S 

- das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu Silicium im Mittelwert der Beschichtung (b*) von 0,25 bis 0,95 betragt, 

- das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu Silicium im Mittelwert der Beschichtung (c') von 1 .0 bis 2,0 betragt, und 
. der Sauerstoffpartialdruck im Verlauf des Beschichtungsvorgangs geandert wird. 

so 25. Pigmentierte Stoffzusammensetzung, enthattend ein hochmolekulares organisches Material und von 0,1 bis 30 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%. bezogen auf das hochmolekulare organische Material, eines Pigments nach 
Anspruch 1 . 

26. Stoffzusammensetzung nach Anspruch 25, worin das hochmolekulare organische Material ein Lack oder eine 
ss Druckfarbe. bevorzugt ein Automobillack ist 

27. Venwendung eines Pigments nach Anspruch 1 zum Pigmentieren von hochmolekularem organischem Material. 
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